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(54) StrahlungshSrtbare Massen auf Basis von Epoxid(meth)acrylaten 

(57) Gemisch von Acryl- oder Methacrylverbindun- 
gen, enthaltend 40 bis 95 Gew. -% Epoxid(meth)acry- 
late, bezogen auf die Gesamtmenge der Acryl- oder 
Methacryl-verbindungen, gekennzeichnet dadurch, daB 
das Gemisch erhaltlich ist durch ein Verfahren mit den 
Verfahrensschritten 



a) Veresterung von Hydroxylverbindungen mit 
Acryls&ure Oder MethacrylsSure 

b) danach gegebenenfails Zusatz weiterer Acryl- 
sfiure oder MethacrylsSure und 

c) anschlieBende Umsetzung der uberschussigen 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Epoxiden in 
Gegenwart des Veresterungsprodukts von a) 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Gemisch von Acryl- 
oder Methacrylverbindungen, enthaltend 40 bis 95 
Gew. -% Epoxid(meth)acryiate, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Acryl- Oder Methacryl-verbindun- 
gen, gekennzeichnet dadurch, daBdas Gemisch erhalt- 
lich ist durch ein Verfahren mit den Verfahrensschritten 

a) Veresterung von Hydroxylverbindungen mit 
Acrylsaure Oder Methacrylsaure 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer Acryl- 
saure oder Methacrylsaure und 

c) anschlieBende Umsetzung der uberschussigen 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Epoxiden in 
Gegenwart des Veresterungsprodukts von a) 

[0002] Weiterhin betrrfft die Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung der Gemische und strahlungshartbaren 
Massen, welche die Gemische enthalten. 
[0003] Strahlungshartbare Massen auf Basis von 
Epoxid(meth)acrylaten sind bekannt. Da die Viskositat 
der Epoxid(meth)acrylate sehr hoch ist, werden haufig 
sog. Reaktiwerdunner (niedrig-viskose, strahlungshart- 
bare Verbindungen) zugesetzt, urn einen fur die Anwen- 
dung, z.B. als Beschichtungsmasse, erforderlichen 
guten Verlauf zu erreichen. Gewunscht ist, die Menge 
an Reaktiwerdunner gering zu halten. 
Strahlungshartbare Massen auf Basis von Epo- 
xid(meth)acrylaten fuhren im allgemeinen zu harten, 
aber auch sproden Beschichtungen. Eine erhohte Flexi- 
bility und Elastizitat neben einer hohen Harte ware 
daher vorteilhaft. 

[0004] Aus EP-A-126 341 und EP-A-127 766 sind Ver- 
fahren zur Veresterung von Acrylsaure Oder Methacryl- 
saure mit Hydroxylverbindungen bekannt, bei denen die 
Acrylsaure oder Methacrylsaure im OberschuB einge- 
setzt wird. Die OberschOssige (Meth)acrylsaure wird 
nicht entfernt. sondern mit Epoxiden umgesetzt. Das 
erhaltene Gemisch enthalt daher untergeordnete Men- 
gen an Epoxid(meth)acrylaten. Zweck des Verfahrens 
ist, (Meth)acrylsaure moglichst vollstandig umzusetzen 
und eine notwendige Aufarbeitung zur Errtfemung der 
(Meth)acrylsaure zu vermeiden. 
[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war dem- 
gegenuber, strahlungshartbare Massen auf Basis von 
Epoxid(meth)acrylaten zur Verfugung zu stellen, wobei 
diese strahlungshartbaren Massen eine moglichst 
geringe Viskositat aufweisen und Beschichtungen mit 
hoher Harte und guter Elastizitat ergeben. 
[0006] DemgemaB wurde das oben definierte 
Gemisch, ein Verfahren zu seiner Herstellung und 
strahlungshartbare Massen, welche das Gemisch ent- 
halten, gefunden. 

[0007] Das erf indungsgemaBe Gemisch enthalt 40 bis 
95 Gew. -%. bevorzugt 50 bis 95 Gew. -%, besonders 



bevorzugt 60 bis 95 Gew. -%, und ganz besonders 
bevorzugt 70 bis 95 Gew. -% Epoxidacrylate oder Epo- 
xidmethacrylate (kurz Epoxid(meth)acrylate), bezogen 
auf die Gesamtmenge der Acryl- oder Methacrylverbin- 
5 dungen. 

[0008] Statt 95 Gew. -% kann der maximale Gehalt an 
Epoxid(meth)acrylaten in den vorstehend angegebenen 
Gewichtsbereichen auch 90 Gew. -%, insbesondere 85 
Oder 80 Gew. -% betragen. 
10 [0009] Als Epoxid(meth)acrylat gilt dabei eine Verbin- 
dung, die mindestens ein Umsetzungsprodukt einer 
Epoxidgruppe mit Acrylsaure oder Methacrylsaure ent- 
halt. 

[0010] Das erf indungsgemaBe Gemisch ist erhaltlich 
is durch das eingangs definierte Verfahren mit den Verfah- 
rensschritten a) bis c). 

[0011] Es handelt sich vorzugsweise urn ein Eintopf- 
verfahren, d. h. urn ein Verfahren bei dem die Zwischen- 
produkte nicht isoliert werden. 
20 [001 2] Im Verfahrensschritt a) werden Hydroxylverbin- 
dungen mit Acrylsaure oder Methacrylsaure vorzugs- 
weise im molaren OberschuB der Saure bezogen auf 
die Mole Hydroxygruppen verestert. Bevorzugt ist Acryl- 
saure. 

25 [0013] Bei den Hydroxylverbindungen kann es sich 
z.B. urn 1 bis 10 wertige, bevorzugt 1 bis 6 wertige, 
besonders bevorzugt 1 bis 5 wertige Alkohole handeln. 
[0014] In Betracht kommen z.B. Monoalkohole mit 1, 
vorzugsweise 4 bis 20-C-Atomen, insbesondere Alka- 

30 nole z.B. Butanol, 2-Ethylhexanol, Laurylalkohol, Cyclo- 
hexanol, Trimethylcyclohexanol, 2 Methyl-3-phenyl- 
propanol, oder Alkoxylierungsprodukte, insbesondere 
Ethoxylierungs bzw. Propoxylierungsprodukte der 
Monoalkohole mit bis zu 10 Mol Ethylenoxid, Propylen- 

35 oxid Oder deren Gemische, bezogen auf 1 Mol Monoal- 
kohoi. 

[001 5] In Betracht kommen insbesondere auch mehr- 
wertige Alkanole mit 2 bis 20 C-Atomen und 2 bis 6, vor- 
zugsweise 2 bis 4 Hydroxylgruppen, sowie Alkoxy- 

40 lierungsprodukte, insbesondere Ethoxylierungs- bzw. 
Propoxylierungsprodukte dieser Alkanole mit bis zu 20 
Mol, vorzugsweise bis zu 10 Mol besonders bevorzugt 
bis zu 5 Mol Alkylenoxid, z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid 
oder deren Gemische bezogen auf 1 Mol des mehrwer- 

45 tigen Alkanols. 

[001 6] Genannt seien z.B. Ethyl englycol. Propylengly- 
col, Butandiol 1,4, Pentandiol 1,5, Neopentylglycol, 
Hexandiol-1,6, 2-Methylpentandiol 1,5. 2 Ethylbutandiol 
1,4, Triole wie Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylo- 

so lethan, Trimethylolbutan, Tetraole wie Pentaerythrit, 
Pentaole und Hexaole, z.B. Di -Trimethylolpropan und 
Di- Pentaerythrit, sowie die entsprechend Ethoxylie- 
rungs- bzw. Propoxylierungsprodukte dieser Alkohole. 
[0017] Als Hydroxylverbindungen kommen auch Poly- 

55 esterpolyole in Betracht, wie sie durch Umsetzung der 
vorstehenden mehrwertigen Alkohole, insbesondere 
von Diolen mit Polycarbonsauren, insbesondere Dicar- 
bonsauren erhaltlich sind. 
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[0018] Die Hydroxylvefbindungen werden in Verfah- 
rensschritt a) mit vorzugsweise mindestens 90 Mol %, 
besonders bevorzugt mit mindestens 110 Mol % Acryl- 
saure Oder Methacrylsaure, bezogen auf die vorhande- 
nen Mole OH-Gruppen der Hydroxylverbindungen 5 
verestert. Bevorzugt wird die Veresterung in Gegenwart 
eines sauren Veresterungskatalysators, in Gegenwart 
eines Kohlenwasserstoffs, der mit Wasser ein azeotro- 
pes Gemisch bildet und in Gegenwart eines Polymeri- 
sationsinhibitors durchgefuhrt. to 
[0019] Als saure Veresterungskatalysatoren dienen 
z.B. handelsObliche anorganische Oder organische 
Sauren oder saure lonenaustauscher, wobei Schwefel- 
saure und p-ToluolsuHonsaaure bevorzugt sind. Sie 
werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 3 Gew. - is 
%, bezogen auf das zu veresternde Gemisch aus 
(Meth) acrylsaure und Alkohol eingesetzt. 
[0020] Die Veresterung kann in Substanz (losemittel- 
frei) oder in einem Losemittel erfolgen. Die Veresterung 
kann unter azeotropen Bedingungen bei erhohter Tern- 20 
peratur erfolgen, im allgemeinen bei 40 bis 120°C, vor- 
zugsweise bei 70 bis 115°C, wobei sich als 
Schleppmittel zur Entfernung des Reaktionswassers 
Kohlenwasserstoffe, wie aliphatische, cycloaliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische 25 
derselben, vorzugsweise solche mit einem Siedebe- 
reich zwischen 70 und 120°C, als besonders geeignet 
erwiesen haben. 

[0021 ] Geeignete aliphatische Kbhlenwasserstoff sind 
z.B. Hexan und seine Isomeren so wie Kohl en wasser- 30 
stoffgemische mit Siedebereich zwischen 60 und 95°C. 
Besonders bevorzugte Schleppmittel sind Cyclohexan, 
Methylcyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetz- 
ten Kohlenwasserstoffs ist unkritisch; je nach verwen- 
deter Apparatur kann die zugesetzte Gewichtsmenge 35 
zwischen der 0,1- und 2fachen Menge des Reaktions- 
gemisches aus (Meth)acrylsaure und Hydroxyiverbin- 
dung variieren. Besonders vorteilhaft ist ein Verhaltnis 
Reaktionsgemisch zu Kohlenwasserstoff von 1 :0,20 bis 
1 :0,8. 40 
[0022] Geeignete Polymerisationsinhibitoren sind z.B. 
solche auf Basis ein- und mehrwertiger Phenole wie 
beispielsweise p-Methoxyphenol, 2,6-Di-tert. -butyl-p- 
Kresol, Hydrochinonmonomethylether, Resorcinmono- 
methylether, ausserdem Verbindungen vom Typ des 45 
Thiodiphenylamins (=Phenothiazin) und Zinn- 1 1- Verbin- 
dungen. Vorteilhaft sind Kombinationen aus Phenolver- 
bindung, Phenothiazin und gegebenenfalls Zinn II- 
Verbindungen. Die Verbindungen auf Phenolbasis wer- 
den vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 1 %, die so 
Zinn-ll-verbindung in Mengen von 0,01 bis 1 % Sn und 
Phenothiazin in Mengen von 0.001 bis 0.1 % einge- 
setzt, jeweils bezogen auf das Veresterungsgemisch 
aus OH-Komponente und (Meth) acrylsaure. 
[0023] Nach der Veresterung kann das Losungsmittel, 55 
z.B. der Kohlenwasserstoff. aus dem Reaktionsgemisch 
destillativ, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, 
entfernt werden. Der Veresterungskatalysator kann in 
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geeignet er Weise neutralisiert werden, z.B. durch 
Zusatz von tertiaren Ami n en oder Alkali hydroxyd en. 
[0024] Im Verfahrensschritt b) wird dann gegebenen- 
falls weitere Acrylsaure oder Methacrylsaaure zuge- 
setzt. 

[0025] Insgesamt betragt die Menge Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure beim erfindungsgemaBen Verfahren 
vorzugsweise mindestens 120 Mol-%, besonders 
bevorzugt mindestens 135 Mol-% ganz besonders 
bevorzugt mindestens 150 Mol-%, bezogen auf die ins- 
gesamt vomandenen Mole OH-Gruppen der Hydroxyl- 
verbindungen. 

[0026] Im allgemeinen betragt die Gesamtmenge an 
Acrylsaure oder Methacrylsaure maximal 400 Mol-%. 
insbesondere maximal 350 Mol-%, ganz besonders 
bevorzugt maximal 300 Mol-%. 

[0027] Die Menge an Acrylsaure bzw. Methacrylsaure 
wird so bemessen, daB der gewunschte Gehaft an Epo- 
xid(meth)acrylaten erreicht wird. 
[0028] Die Gesamtmenge Acrylsaure bzw. Methacryl- 
saure kann auch bereits votlstandig in Verfahrensschritt 
a) eingesetzt werden. Bevorzugt wird bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren Acrylsaure verwendet. 
Im Verfahrensschritt c) erfolgt dann die Umsetzung mit 
den Epoxiden. 

[0029] Bevorzugte Epoxide haben 1 bis 5, besonders 
bevorzugt 1 bis 3 t insbesondere 2 Epoxidgruppen. Das 
Molekulargewicht derartiger Verbindungen liegt vor- 
zugsweise unter 2000 g/Mol. insbesondere unter 1100 
g/Mol, und besonders bevorzugt unter 500 g/Mol. 
Geeignet sind insbesonder Epoxide mit einer aromati- 
schen Gruppe, vorzugsweise einer Diphenylgruppe. 
[0030] Als Epoxide kommen z.B. epoxidierte define. 
Glycidylester von gesattigten oder ungesattigten Car- 
bonsauren oder Glycidyiether aliphatischer oder aroma- 
tische Polyole in Betracht. Derartige Produkte werden 
im Handel in groBer Zahl angeboten. Besonders bevor- 
zugt sind Polyglycidylverbindungen von Bisphenol A 
und Glycidyiether mehrfunktioneller Alkohole, z.B. des 
Butandiols, des Glycerins und des Pentaerythrits. Bei- 
spiele for derartige Polyepoxidverbindungen sind ®Epi- 
kote 812 (Epoxidwert: ca. 0.67) und Epikote 828 
(Epoxidwert: ca. 0,53) und Epikote 162 (Epoxidwert: ca. 
0,61) der Fir ma Shell. 

[0031] Im einzelnen genannt seien folgende Epoxid- 
verbindungen: 

Monoepoxide 

[0032] 

Cyclohexenoxid, Cyclopentenoxid, 1,2-epoxy-p- 
vinylcyclohexan 
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Diepoxide 
[0033] 

4-Vinyl-1-cyciohexendiepoxid 5 
1,4 Cyclohexan dimethanol diglycidyl ether 
1,4 Butandioldiglycidylether 
Neopentylglykoldiglycidylether 
3-(Bis(glycidyloxymethyl)methoxy)-1,2-propandiol 
Diglycidyl 1 ,2,3,6-Tetrahydrophthalat w 
3,4 Epoxycyclohexyl methyl-3,4 expoxy-cyclohexan 
carboxylat 

3,4 Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl 3,4-6-methyl- 
cyclohexancarboxylat 

Diglycidyl-1 ,2, cyclohexan dicarboxylat is 
Bis (3,4-Epoxycyclohexylmethyl)adipat 
2,-(3,4-Epoxycyclohexy!-5 > 5 spiro-3,4-expoxy)cy- 
clohexan-meta dioxan 
Bisphenol-A-diglycidylether 

Bisphenol-F-diglycidylether 20 
Bisphenol-H-diglycidylether 

Triepoxide 

[0034] 25 

Pentaerythrittriglycidylether 

[0035] In Betracht kommen auch Polyere, bzw. Oiigo- 
mere der vorstehenden verbindungen. so 
[0036] Die Umsetzung mit den Epoxidverbindungen 
erfolgt bevorzugt bei 80 bis 130, besonders bevorzugt 
bei 90 bis 1 10°C und wird vorzugsweise so lange durch- 
gefuhrt. bis das Reaktionsgemisch eine Saurezahl 
unter 10, besonders bevorzugt unter 5 mg KOH/g auf- 35 
weist 

[0037] Als Katalysator fur die Umsetzung in Schritt c) 
konnen z.B. quartare Ammonium- Oder Phosphonium- 
verbindungen verwendet werden. 

[0038] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 40 
erhaltlichen Gemische eignen sich insbesondere zur 
Verwendung als Massen, welche thermisch, bevorzugt 
aber durch energiereiche Strahlung gehartet werden 
kOnnen. 

[0039] Sie konnen verwendet werden als bzw. in 45 
Beschichtungsmassen, z.B. Lacken, Druckfarben oder 
Klebstoffen, als Druckplatten, als Formkorper, zur Her- 
stellung von Photoresisten, in der Stereolithographie 
oder als GieBmassen z.B. fur optische Unsen. 
[0040] Zur Verwendung als oder in strahlungshartba- so 
ren Massen konnen den strahlungshartbaren Gemi- 
schen Zusatzstoffe wie Vernetzer, Verdicker, 
Verlaufsmittel oder Fullstoffe bzw. Pigmente etc. zuge- 
setzt werden. 

[0041 ] Die erfindungsgemaBen Gemische bzw. strah- ss 
lungshartbaren Massen konnen thermisch, vorzugs- 
weise durch energiereiche Strahlung wie UV-Licht oder 
durch Elektronenstrahien gehartet werden. 
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[0042] Zur Strahlungshartung durch UV-Ucht werden 
QWicherweise Photoinitiatoren zugesetzt. 
[0043] Als Photoinitiatoren in Betracht kommen z.B. 
Benzophenon und Derivate davon, wie z.B. Alkylbenzo- 
phenone, halogenmethylierte Benzophenone. Michlers 
Keton, sowie Benzoin und Benzoinether wie Ethylben- 
zoinether. Benzilketale wie Benzildimethylketal, Aceto- 
phenonderivate wie z.B. Hydroxy-2-methyM - 
phenylpropan-1-on und Hydroxycyclohexyl-phenylke- 
ton. Anthrachinon und seine Derivate wie Methylanthra- 
chinon und insbesondere Acylphosphinoxide wie z.B. 
Lucirin® TPO (2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphos- 
phinoxid). 

[0044] Die Photoinitiatoren, die je nach Verwendungs- 
zweck der erfindungsgemaBen Massen in Mengen zwi- 
schen 0,1 und 15 Gew -%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew. 
-%, bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten, 
eingesetzt werden, konnen als einzelne Substanz oder, 
wegen haufiger vorteilhafter synergistischer Effekte, 
auch in Kombination miteinander verwendet werden. 
[0045] Die erfindungsgemaBen Gemische weisen im 
Vergleich zu herkOmmlichen Epo»d(meth)acrylat-rei- 
chen Gemischen eine niedrigere Viskositat auf. Weiter- 
hin zeigen die mit den erfindungsgemaBen Gemischen 
erhartenen Beschichtungen gute anwendungstechni- 
sche Eigenschaften, insbesondere eine gute Elastizitat 
und Flexibility und auch eine gute Harte. 

Beispiele 

I Herstellung von Acrylatverbindungen 
[0046] 

Gemisch 1a 

Es wurden 320 g Tripropylenglykol (TPG) mit 288 g 
Acrylsaure verestert. Acrylsaure wurde im Uber- 
schuB eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmittel 
203 g Methylcyclohexan. Polymerisationsinhibito- 
ren sind 0,5 g 2,6-tert. -butyl-p-Kresol, 1.5 g p- 
Methoxyphenol, 0,015 g Phenothiazin, 0.5 g Triphe- 
nylphosphit, 0,5 g H 3 P0 2 . 
Veresterungstemperatur: 109- 114°C 
Veresterungszeit: 4,5 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammonium- 
bromidlsg. zugesetzt. Jetzt wird unter Vakuum und 
bei 75 - 1 10°C das Methylcyclohexan abdestilliert. 
Danach wird mit 212 g Acrylsaure eine Saurezahl 
(SZ) von 240 eingestelft. 

Die uberschussige Acrylsaure wird nun mit 540,5 g 
Epikote 828 (Bisphenol-A-diglycridether) umge- 
setzt. Temperatur: 100 - 105°C. Die Umsetzung 
wird solange durchgefuhrt bis SZ<6. 
Das Endprodukt enthielt 73 Gew. -% Epoxidacry- 
late. 

Der Gehalt an Epoxidacrylaten wurde bestimmt 
durch die Abnahme der Saurezahl. 
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Gemisch 1b 

Es wurden 320 g Tripropylenglykol (TPG) mit 288 g 
Acrylsaure verester. Acrylsaure wurde im Uber- 
schuB eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmittel 5 
203 g Methylcydohexan. Polymerisations nhibito- 
ren sind 0,5 g 2,6-tert. -butyl-p-Kresol, 1,5 g p- 
Methoxyphenol, 0,015 g Phenothiazin, 0,5 g Triphe- 
nytphosphit. 0.5 g H 3 P0 2 . 

Veresterungstemperatur: 105 - 1 1 0°C 10 
Veresterungszeit: 5 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutytammonium- 
bromidlsg. zugesetzt Jetzt wird unter Vakuum und 
bei 75 - 110°C das Methylcydohexan abdestilliert. 
Danach wird mit 223 g Acrylsaure eine Saurezahl 15 
(SZ) von 260 eingestellt. 

Die OberschOssige Acrylsaure wird nun mit 557 g 
Epikote 828 umgesetzt Temperatur: 100 - 105°C. 
Die Umsetzung wird solange durchgefOhrt bis 
SZ<6. 20 

Vergleich V1 

Durch Mischen der Bestandteile wurde ein 
Gemisch aus 70 Gew. -% Tripropylenglycoldiacrylat 
(TPGDA) und 30 Gew. -% Bisphenol-A-diglycidyl- 25 
diacrylat hergestellt 

Gemisch 2a 

Es wurden 277 g Dipropylenglykol (DPG) mit 358 g 
Acrylsaure verester. Acrylsaure wurde im Uber- 30 
schuB eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmittel 
211 g Methylcydohexan. Polymerisationsinhibito- 
ren sind 0.5 g 2,6-tert. -butyl-p-Kresol, 1,5 g p- 
Methoxyphenol, 0,015 g Phenothiazin, 0,5 g Triphe- 35 
nylphosphit, 0,5 g H 3 P0 2 . 
Veresterungstemperatur: 109 - 114°C 
Veresterungszeit: 4 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammonium- 
bromidlsg. zugesetzt. Jetzt wird unter Vakuum und 40 
bei 75 - 1 10°C das Methylcydohexan abdestilliert. 
Danach wird mit 188 g Acrylsaure eine Saurezahl 
(SZ) von 275 eingestellt. 

Die OberschOssige Acrylsaure wird nun mit 590 g 
Epikote 828 umgesetzt. Temperatur: 100 - 105°C. 45 
Die Umsetzung wird solange durchgefOhrt bis 
SZ<6. 



Veresterungszeit: 4,5 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammonium- 
bromidlsg. zugesetzt. Jetzt wird unter Vakuum und 
bei 75 - 110°C das Methylcydohexan abdestilliert. 
Danach wird mit 249 g Acrylsaure eine Saurezahl 
(SZ) von 315 eingestellt. 

Die OberschOssige Acrylsaure wird nun mit 729 g 
Epikote 828 umgesetzt. Temperatur: 100 - 105°C. 
Die Umsetzung wird solange durchgefOhrt bis 
SZ<6. 

Vergleich V2 

Durch Mischen wurde ein Gemisch aus 70 Gew. -% 
DPGDA und 30 Gew. -% Epa 520 hergestellt 

II Anwendungstechnische Prufung 

[0047] Die Pendelharte wurde nach DIN 53157 
bestimmt und ist ein MaB fOr die Harte der Beschich- 
tung. Die Angabe erfolgt in Sekunden (S), wobei hone 
Werte, hohe Harte bedeuten. 

[0048] Die Erichsentiefung wurde nach DIN 53156 
bestimmt und ist ein MaB fur die Flexibilitat, Elastizitat. 
Die Angabe erfolgt in Millimeter (mm), wobei hohe 
Werte, hohe Flexibilitat bedeuten. 
[0049] Als MaB fur die Reaktivitat gilt die Bandge- 
schwindigkeit (m/ min) mit der ein Flussiglackfilm. auf- 
getragen auf weiBem Papier, unter einer undotierten 
Quecksilber-HochdrucWampe (le'st"^ 1 120 w/cm 
Lampenlange; Lampenabstand zum Substrat 12 cm) 
durchgefahren werden kann, um eine gegenuber dem 
Fingernagel kratzfeste und haftende Beschichtung zu 
erhalten. Die Flussiglackfilme wurden mit einem 100 
um-Spiralrakel aufgetragen. 



Gemisch 2b 

Es wurden 277 g Dipropylenglykol (DPG) mit 358 g so 
Acrylsaure verester. Acrylsaure wurde im Uber- 
schuB eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmittel 
211 g Methylcydohexan. Poiymerisationsinhibito- 
ren sind 0.5 g 2,6-tert. -butyl-p-Kresol, 1.5 g p- 55 
Methoxyphenol, 0,015 g Phenothiazin, 0.5 g Triphe- 
nylphosphit. 0,5 g H 3 P0 2 . 
Veresterungstemperatur: 105 - 110°C 



5 



EP0 921 168A1 

Pate ntansp ruche 



10 



:ung 














Pendeldampi 
(sek) 


OJ 
CO 
rH 


in 

CM 
rH 


vo 

rH 


in 

rH 


rH 


CO 
rH 


mm) 














:ung ( 














Erichsentiei 














r- 

T-l 


in 


in 
ro 


in 

rH 


rH 

m 


m 


'min) 














& 














Reaktivitat 














ID 


in 


in 


in 


in 


m 


(mPas) 














-U 














*itJ 

-U 
♦H 
W 














Viskc 


7800 


5900 


4800 


5400 


3600 


6400 


Gew. -%Epoxid- 
,acrylat 


o 
r- 


m 


vo 


o 


vo 
vo 


XL 


Gemisch 


+ 

> 


la 


lb 


* 

CM 
> 


(CJ 
CM 


rQ 

CM 



70 



15 



20 



u 



CP 
M 

a) 
> 



1. Gemisch von Acryl- Oder Methacrylverbindungen, 
enthaltend 40 bis 95 Gew. -% Epoxid(meth)acry- 
late, bezogen auf die Gesamtmenge der Acryl- 
cder Methacryl-verbindungen, gekennzeichnet 
dadurch, daB das Gemisch erhaltlich ist durch ein 
Verfahren mit den Verfahrensschritten 

a) Veresterung von Hydroxylverbindungen mit 
Acrylsaure Oder Methacrylsaure 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer 
Acrylsaure Oder Methacrylsaure und 

c) anschlieBende Umsetzung der uberschussi- 
gen Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit Epoxi- 
den in Gegenwart des Veresterungsprodukts 
von a) 

2. Gemisch gemaB Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Gehalt an Epoxid(meth)acrylaten 
70 bis 95 Gew. -% betragt 



25 3. Gemisch gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei den Epoxiden 
unter c) urn Epoxide mit 2 bis 4 Epoxidgruppen han- 
delt 

30 4. Gemisch gemaB einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Epo- 
xiden unter c) um Epoxide mit mindestens einer 
aromatischen Gruppe und einem Molgewicht unter 
500 g/mol handett 

5. Gemisch gemaB einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den 
(Meth)acrylaten um Ester der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit ein- bis sechswertigen Alkoho- 
len handelt 

6. Vedahren zur Herstellung eines Gemischs von 
Acryl- oder Methacrylverbindungen, enthaltend 40 
bis 95 Gew. -% Epoxid(meth) aery late, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Acryl- oder Methacrylverbin- 
dungen, gekennzeichnet dadurch, daB das 
Gemisch erhalten wird durch die Verfahrensschritte 

a) Veresterung von Hydroxylverbindungen 
Acrylsaure oder Methacrylsaure 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer 
Acrylsaure oder Methacrylsaure und 

c) anschlieBende Umsetzung mit Epoxiden 

7. Verwendung von Gemisch en gemaB einem der 
AnsprOche 1 bis 5 als strahlungshartbare Massen 
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8. StrahJungshartbare Massen, enthaltend ein 
Gemisch gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 

9. Verfahren zur Hartung von strahlungshartbaren 
Massen, dadurch gekennzeichnet daB eine strah- s 
lungshartbare Masse gemaB Anspruch 8 mit ener- 
giereichen Licht Oder Elektronenstrahlen gehartet 
wird. 
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